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1 はじめに
水素分子や水素を含む物質は自然界に数多く存在する。これらの物質では水素原子の質量が小さい事か
ら、ほかの原子に比べて量子論的な性質が種々の物性に反映される可能性が高い。特に、水素は１つのプロ
トンを原子核として持つ非常に軽い原子なので、その同位体である重水素（１個のプロトンと１個の中性子
からなる）に置換すると質量が２倍となり、その違いが顕著な同位体効果として現れることが予想される
[2]。
最近、水素の同位体効果の１つとして、ポーラスシリコン発光スペクトルのピーク位置のシフトが
T.Matumotoらの研究 [1]によって見いだされた。
本研究ではこの同位体効果の原因を解明することを目標とする。方法としては量子計算ソフトウェア
Gaussian09 を使用して、量子論的な観点で議論を進める。
2 ポーラスシリコンの光スペクトル
ポーラスシリコンとは、シリコンウエハーをフッ化水素溶液中で陽極化成することで得られる多孔質化し
たシリコンで、可視発光を示す事が知られている [3][4]。ポーラスシリコンの光スペクトルの特徴を図 2.1
に示す。フッ化水素 HFで作成したポーラスシリコン（H-PS）、フッ化重水素 DFで作成したポーラスシ
リコン（D-PS）の発光ピークに差が見られる。
本研究では水素で終端されたシリコンクラスターで最もサイズの小さい Si10H16[5]に着目し、この分子
の断熱ポテンシャルを計算し、可視発光現象について探る。
図 2.1 ポーラスシリコンのアイソトープ効果 [1]。点線が H-PS、実線が D-PS のスペクトルであ
る。グラフ左側が発光スペクトル、右側が吸収スペクトルである。発光スペクトルにピークのシフト
（ 0.1[eV]のピークのずれ）が見て取れる。
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3 計算方法
Gaussian09は、分子の諸性質を計算するときに断熱近似を採用している [6]。断熱近似を用いると、分子
に対するシュレディンガー方程式は電子に対する方程式、
fKe(r) + V (r;R)gi(r;R) = Ei(R)i(r;R) (1)
及び、核に対する方程式
fKn(R) + Ei(R)gi(R) = Ei(;R) (2)
に分離できる。この式で、rは電子の位置、Rは原子核の位置を表す。Ke、Kn はそれぞれ電子と原子核の
運動エネルギーであり、V(r;R)は系全体のポテンシャルを表す。i は電子に対する波動関数、i は原子
核に対する波動関数である。
断熱近似によって得られた式の固有値 Ei(R)を i番目電子状態の断熱ポテンシャルと呼ぶ。分子安定構
造、または最適化構造は、断熱ポテンシャル極小の条件から求める事が出来る。
4 電子基底状態の安定構造
4.1 基底状態の安定構造計算結果
Gaussian09を使って計算した Si10H16 の安定構造計算結果を図 4.1に示す。
!!
図 4.1 Si10H16 の電子基底状態の安定構造。図の中で灰色の原子がシリコン、白色の原子が水素を表している。
4.2 電子基底状態安定構造の振動エネルギー
図 4.1中 aで表した水素の位置を変化させて、Gaussianを使用して断熱ポテンシャルの変化を計算した。
その値から水素の振動エネルギーを求めると、0.259[eV]（結合長方向の振動）、0.088[eV]（結合角方向の
振動）であった。この結果と IRスペクトル実験 [1]との比較を図 4.2に示す。この比較より、Si10H16 の
水素１個の振動は実験結果を良く再現する事が分かる。
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図 4.2 Si10H16 安定構造で、１個の水素を動かした場合の振動数計算値と、実験 [1] で観測された IR
スペクトルとの比較。
5 電子励起状態の安定構造と発光の同位体効果
発光のエネルギーを調べるためには電子励起状態での安定構造を見つける必要がある。第一励起状態の
最適化構造計算結果は図 5.1のようであった。
図 5.1 Si10H16 の第一励起状態安定構造。点線で囲んだ部分が主に変化している構造である。
基底状態安定構造との主な違いは、１個の水素が 60度程傾いている事である。発光は、図 5.1の構造で
の励起状態から基底状態への遷移によって生じると考えられる。従って、発光エネルギーは、原子核の零点
振動エネルギーを考慮して、
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となる。ここで、第一項は第一励起状態の断熱ポテンシャルで、第二項は励起状態での原子核の零点振動エ
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ネルギーである。第三項、第四項は基底状態での断熱ポテンシャルと零点振動エネルギーである。
Gaussian09 での計算によって、Ee Eg は 3.2745[eV]が得られた。この値は電子のエネルギーなので同
位体効果はない。
一方、零点振動エネルギーは、Si10H16 と Si10D16 で違いが生ずる。Si10H16 の場合 12
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この計算結果から発光のエネルギー EPL を求めると、Si10H16 の場合、3.2244[eV]、Si10D16 の場合、
3.2345[eV]であった。従って、発光エネルギーは Si10D16 が大きく、その差は約 0.01[eV]である。
6 結論
Gaussian09を使用して Si10H16 とその同位体 Si10D16 の基底状態安定構造と励起状態安定構造を計算し
た。主な違いは励起状態では１個の水素が６０°程傾いている事である。また Si10H16 と Si10H16 の振動
エネルギーを計算し、零点振動を求めた。計算結果から以下の事が言える。
 基底状態安定構造での水素の振動エネルギーは、IR スペクトルの実験結果と一致する。従って、
Si10H16 と類似の構造が PS内に存在すると考えられる。
 零点振動エネルギーの、Hと Dの違いから得られる発光エネルギーの同位体効果は、約 0.01[eV]で
あった。発光の同位体効果は見えているが、値は実験値の１０分の１程であり、実験値との一致は良
くない。
 計算方法を HF から LSDA に変えて、基底関数を 6-31G(d,p) から 6-311++G(d,p) にかえると、
Ee Eg の値は 3.3[eV]から 1.8 [eV]になった。この値は実験値 1.6[eV]に近い値である。従っ
て、Si10H16 の同位体効果を正確に見るためには精度を上げた計算が必要である。
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